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斉合成研究の一環として， K+ イオンの流出回害により，筋機能不全を引き起こす talaromycin A , B 及び，神経毒
作用を有する histrionicotoxi n との構造的類似性のため注目されている sibirine を標的化合物として選び，その全
合成を行なった。
Talaromycin の合成研究に関しては，熱力学的に安定な talaromycin B は古くより合成が手掛けられており比
較的多くの報告があるのに対して，不安定な talaromycin A の合成例は talaromycin B に比べて少ない。
著者は， talaromycin が，対称性の良いケトテトラオール怨へと逆合成できることに着目し，光学活性なスル
フィニル基を利用したプロキラル 1 ， 3・グリコールの区別反応を基軸とする(+)ー talaromycin A 鍛及び(ー)ー








2 を原料とし最初のプロキラル 1 , 3 -グリコールを分子内アセタール化と選択的なアセタール開裂反応により区
別し， 3 位に S 配置のヒド口キシメチル基を構築した(乏~~。
第二のプロキラル 1 , 3 -グリコールの識別は，選択的な分子内アセタール化反応によって行なった(乏~JJ。
即ち，水酸基のビ、ニルスルホキシドへの共役付加反応は，安定なカルバニオン般を経て進行するため， pro-R の
ヒドロキシメチル基が選択的にビニルスルホキシドの si 面側から攻撃しスルフィニル基の α 位へのプロトネー
ションも選択的に起こるため， 5 , 6 , 9 位の 3 つの不斉点が一挙に構築された。以上のようにして(+)ーtalaro­
mycin A 及び(ー)ーtalaromycin B の共通の合成中間体となる之F合成した。
7 よりアセタール部分の巻き直しと 4 位への位置及び立体選択的な水酸基の導入を行ない(+トtalaromycin A 
及び(ートtalaromycin B へ導いた。
A入→
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4 : R=H. R' = TBDPS 





BnOCH?-ア........ 5 ζ どと n"-ーづぺ ~Tol 
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丁目DPS = tert-butyldiphenylsilyl 









続いて， 7 位の水酸基を立体選択的に導入し (84%d.e.) ， (ー) -sibirine (惣の不斉全合成を完了した
(Chart 2) 。
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本論文は筋機能不全を惹き起こす talaromycin A , B 及び神経毒作用を有する histrionicotoxin との構造類似性
をもった sibirine の不斉全合成を全く新しいアイデアのもとに達成した。
以上の成果は博士(薬学)の学位請求論文として価値あるものと認める
